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Preliminary communication

Ungewo hnliche Umlagerungen beim elektronenstossinduzierten Zerfall einiger
Nitrosylkomplexe

JORN MULLER
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen (Deutschland)
(Eingegangen den 29. April 1970)

Die Fragmentierung metallorganischer Komplexverbindungen in der Ionenquelle
eines Massenspektrometers ist hiufig von drastischen Umlagerungen der gebildeten
positiven Ionen begleitet.-Oft sind derartige Abbaureaktionen durch die Wanderung stirker
elektronegativer Atome oder Gruppen an das Zentralmetallatom, an dem die positive
Ladung vorwiegend lokalisiert ist, gekennzeichnet! *? . Es wird iiber neuartige Umlagerungen
berichtet, die beim Zerfall metallorganischer Nitrosylkomplexe auftreten.

Im Massenspektrum® von Cyclopentadienylcarbonyldim'trosylvanadin(l)3 treten
folgende Ionen auf (in Klammern die relativen Intensititen): Cs Hs VINO), CO™ (27);

CsHs VINO),™ (26);CsHs VNO™ (10.3); CsHs V™ (100); C3H3 V' (30); C3H, VP (9.1);
C;HV' (5.0); C,HV' (4.2); VO' (19); vt (24). Der Abbau des Molekiilions erfolgt durch
primire Abspaltung des CO-Liganden, woran sich die schrittweise Eliminierung der
NO-Gruppen schliesst; das gebildete Ion Cs Hs V' zerfillt in der bekannten Weise weiter?
Bemerkenswert ist eine metastabile Bande bei 72* = 30.7, die dem Ubergang

CsH; VNO' - VO' + (CsHs" + NY)

zuzuordnen ist. Formal werden also ein Cyclopentadienylradikal und ein Stickstoffatom
eliminjert. Energetisch plausibel ist die Kombination beider Radikale zu einem Azen (1),
das unter Ringerweiterung in das stabile Pyridinmolekiil ibergehen diirfte:
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Eine analoge Umlagerung 1duft beim Zerfall von in der Gasphase dimerem
Cyclopentad.lenylmtrosylelsen(l)5 ab, dessen Massenspektrum folgende Ionen zeigt:
(Cs Hs FeNO); (71), CIOHlO F@)_ NO (56), CIOHIO Fez (2 1) C10H9 Feg (2 0)
Cs Hs Fe, O™ (1 00); CioHio Fe™ (105, Bildung erfolgt teilweise thermisch); CsHs FeNO*

*Die Massenspektren wurden mit einem Atlas-CH4-Gerat bei 50 eV aufgenommen.
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(12); CsHsFeO* (3.9); Fez O* (13); CsHs Fe* (69); Fe,* (5.2); C3H;Fe* (6.0); C3H, Fe*
(2.5); C; HFe" (2.0); Fe" (20). Ein metastabiles Ion bei m* = 137 weist auf folgenden
Prozess hin:

(CsHs); Fe; NO* - CsH;Fe, 0" + CsHsN

Im Gegensatz dazu waren beim elektronenstossinduzierten Abbau der Nitrosyl-
komplexe Cs Hs M(NO)(CO), (M =Cr, Mo, W) und Cs Hs NiNO Ubertragungen des
N-Atoms der Nitrosylgruppe auf den Cyclopentadienylliganden nicht zu beobachten.
Daraus folgt, dass die Elektronenzahl der Ionen, von denen aus die Pyndmehmnuerung
stattfinden kann, eine ausschlaggebende Rolle spielt: die Ionen CsHs VNO" und
(CsH;), Fe, NO' haben eine gerade, die Ionen CsHs MNO* (M =Cr, Mo, W, Ni) dagegen
eine ungerade Zahl von Elektronen.

Das N-Atom eines Nitrosylliganden kann auch auf andere Gruppen iibertragen
werden, wie aus dem Fragmentierungsverhalten des von Cs Hs CtNO(CO), abgeleiteten
Carbenkomplexes Methoxyphenylcarbencarbonylcyclopentadlenylmtrosylchxom(l)6
hervorgeht. Im Massenspektrum beobachtet man folgende Ionen:

CsHsCr(N 0)(C0)C(OCH3 )CeHs™ (4.8); CsHs Cr(NO)C(OCH;., )JCsHs™ (41);

CsH5 Cr(NO)COC, H.* (0.4); C5H5CrC(OCH3)C6H5 (4.2); CsHs Cr(NO)Cs Hs* @4y
CsH;CrCOC4H;s ™ (8.3); CsHs CrCHC6H5 (10.7); C12Ho Cr* (45); CsH; CrCG Hs" (17);
C,; HsCr* (4.8); Cs Hs Cr(OH)CH, O* (0.7); CsHs CrOH" (18); CsHs CrO* (8.2); CsHsCr'
(3.4); CsHsCr* (11); Cr* (100). Von dem durch CO-Abspaltung aus dem Molekilion
gebildeten Fragment (II) fiihrt u.a. eine Zerfallsreihe zum Ion (IV). Das Fragment (III) hat
wieder eine gerade Anzahl von Elektronen; das N-Atom wird hier auf den Phenylrest tiber-
tragen und wahrscheinlich als Phenylazen abgespalten.

[CSHSCrmC"\/OCHa]f’ ZCHa [CsHs (Itr—cfo T =9 [csHs (IIr—C6H5 T
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Das Bruchstiick (V) schliesslich kann ausgehend von (1) durch zweistufige oder gekoppelte
Eliminierung von Benzonitril und Formaldehyd gebildet werden:

(II) —-CGHiC_N; —CH,0 [Cs Hs CIOH]?
(m = 67.3) (V)
—CsHsCN -t- —CH20
(o= = 100.7y~ [CsHs (r(CHa 0 G =109.5
OH
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Obgleich die Mechanismen der beschriebenen Stickstoffiibertragungen weitgehend
offen bleiben, muss in allen Fillen die Umorientierung des Nitrosylliganden diskutiert
werden. Als deren treibendes Moment ist die positive Ladung am Zentralmetall anzusehen,
die bevorzugt mit dem stirker elektronegativen Sauerstoffende der NO—Gruppe in Wechsel-
wirkung treten konnte. Folgendes Schema sei als Vorschlag angefuhrt

R
o F N
M—N=0| > MUN|—> M=0 +R—NI

Als Ubergangszuatand kime aber auch eine 7-Bindung des NO-nganden an das Zentral-
metallatom in Betracht.
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